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CHAPTER 1
INLEID ING EN SAMENVATÏ ING
K o o l d i o x ' i d e  ( c 0 2 )  i s  d e  p r i m a i r e  b o u w s t e e n  v a n  d e  k o o l s t o f k r i n g l o o p .  H e t
b e l a n g  v a n  d i e  k r i n g i o o p . b e h o e f t  b i j n a  g e e n  b e t o o g :  D e  a a r d e  i i  w a t  z i j  i s
d o o r  d e  g e c o m p l i c e e r d e  w i s s e l w e r k i n g  v a n  d u i z e n d e n  C - b e v a t t e n d e  m o l e c u j e n .  D e
comp lex i t e i t  van  he t  he le  sys teem hee f t  sommigen  e r toe  ve r l e . í d  de  aa rde  te
z i e n  a l s  m e e r  d a n  d e  s o m  d e r  d e 1 e n ,  a a r d e  w o r d t  G a i a  ( L o v e l o c k  &  M a r g u l i s ,
1974 ;  Love lock ,  1989 ) .  voo r  he t  bouwen  van  o rgan i sche  mo lecu len  moe t -gepu t
worden  u i t  ano rgan i sche  rese rvo i r s  van  de  c -k r i ng loop ,  zoa l s  de  oceanón  en  de
atmosfeer .
De  aanwez ighe id  van  de  mens  op  aa rde  i s  i n  de  c -k r i ng loop  n . i e t  onopgemerk tg e b l e v e n .  V e r s c h i l l e n d e  i n g r e p e n ,  z o a l s  d e  v e r b r a n d i n g - v a n  f o s s i e l e  b i a n d -
s to f f en  en  on tboss ing  op  zee r  g ro te  schaa l ,  hebben  reéds  rese rvo i rq roo t tes  en
f l u x e n  s i g n i f i c a n t  v e r a n d e r d .  D i e  v e r a n d e r i n g e n  z i j n  h e t  b e s t  g e d o è u m e n t e e r d
voo r  he t  a tmos fe r i sche  C0r - rese rvo i r .  S inds  1958 ,  t oen  nauwkeu i i ge  me t i ngen
begonnen ,  : : _99  COa concen t ra t i e ' i n  de  a tmos fee r  t oegenomen  van  315  ppm 
-
( K e e 1 i n g , 1 9 5 8 )  t o t  3 5 2  p p m  i n  1 9 8 9  ( R o e l o f f z e n  e t  a i ,  t 9 9 o ; .  D e z e  s t i j g i n g
' i s  ve ron t rus tend  gez ien  de  e igenschap  van  COr -mo lecu len  om warmtes t ra l Jnq  van
he t  aa rdoppe rv lak  t e  abso rbe ren .  Meer  c0 ,  zo I  daa rom kunnen  be tekenen
m o n d i a l e  o p w a r m i n g ,  h e t  b r o e i k a s e f f e c t .  D e  m o g e l  i j k e  n a d e l  i g e  g e v o l g e n  v a n
mond ia le  opwarm ing  z i j n  t a ' l l oos ,  en  b reed  u i t geme ten  i n  zowè l  we ten i chap -p e l  i j k e -  a 1 s  p o p u l a i r e  m e d i a .
I n  ve rge l l j k i ns  me t  de  a tmos fee r  vo rmen  de  oceanen  een  g igan t i sch  cOr -
rese rvo i r .  E | i s  een  g ro te  u i tw i sse l i ng  t ussen  be ide ,  he tgeèn  doe t  ve r f roeden
dat  ext ra c0,  dat  in  de atmosfeer  gebracht  wordt  eenvoudi !  naar  de oceanen
za l  kunnen  ve rdw i j nen .  Be reken ingen  tonen  ech te r  aan  da t  n ie t  meer  dan  40%
van  de  ove rmaa t - c02  i n  de  a tmos fee r  naa r  de  oceanen  ve rdwenen  kan  z i j n .  De
r o l  v a n  d e  b i o s f e e r ,  e e n  u i t e r s t  h e t e r o g e e n  s a m e n g e s t e l d  r e s e r v o i r ,  i n  h e tp rob leem rond  de  ve rhoogde  a tmos fe r i sc r ré  C0 ,  concón t ra t i e  i s  nog  n ie t  gehee l
opgek i  aard .
Hoewe l  de  a tmos fe r i sche  c0 ,  concen t ra t i e  u i t e i nde l i j k  bepaa ld  za l  wo rden
doo r  ve le  onde r l i ng  samenhangende  p rocessen  en  te rugkóppe l i ngen  b innen  de  c -
k r i ng loop ,  i s  he t  subsys teem a tmos fee r -oceanen  zonde r  meer  hé t  mees t  be lanq -
r i j ke  doo r  de  po ten t i ee i  g ro te  opnamecapac i t e i t  van  de  oceanen .  geg r i p  van
d i t  sys teem i s  daa rom van  he t  g roo ts te  be lang  om even tue le  t oekoms i i ge  ve ran -
d e r i n g e n  a 1 s  g e v o l g  v a n  b i j v o o r b e e l d  v e r a n d e r d  e n e r g i e v e r b r u i k  t e  k u i n e n
i n s c h a t t e n ,  z o d a t  b i j t i j d s  h e t  b e l e i d  b i j g e s t u u r d  k á n  w o r d e n .
1 .  H rT  C02-SYSTEEM IN  ZEEWATER
De to ta le  hoevee lhe id  ano rgan i sch  c  i n  de  oceanen  bed raag t  39 .000  G ton(G ton=1015-g ) , -he tgeen  ove reenkomt  me t  een  gemidde lde  co i cen t ra t . i e  van  2 ,3
I t g l . . ] - t _ c 0 2 .  S l e c h t s  e e n  z e e r  k l e i n  d e e l  v á n  d e  a n o r g a n i s c h e  c  i s  d a a d w e r -k e i i j k  a 1 s  o p g e l o s t e  c 0 r  a a n w e z i g .  H e t  c 0 2 - s y s t e e m ' i n - z e e w a t e r  k a n  m e t  d e
vo lgende  evenw ich ten  be i ch reven  worden :
C O z ( s )  =  C O r ( a q )




H r C 0 , = H C 0 , - + g '
H C 0 3 - = C 0 3 2 - + g *
H r O = H + + 0 H -
D i t  sys teem zo rg t  e r voo r  da t  zeewa te r  vee l .meer  c02  beva t  dan  wanneer  c0 ,
o n g e h y d r a t e e r d  z o u  o p l o s s e n .  T e g e l i j k e r t i j d  v o r m t  h e t  e e n  b e l a n g r i j k e  e i g e n -
schap  van  zeewa te r ,  n l .  de  pH  bu f fe rwerk ing .  He t  bu f fe ren  komt  he t  bes t  i o t
u i t d r u k k i n g  a l s  d e  r e a c t i e  a i s  v o l g t  w o r d t  g e s c h r e v e n :
2  H C 0 3 -  =  C 0 z ( a q )  +  H 2 0  +  C 0 3 2 -  ( 6 )
0 n d e r  g e r n i d d e l d e  o c e a n i s c h e  o m s t a n d i g h e d e n  l i g t  h e t  e v e n w j c h t  z o d a n i g  d a t  c a .
i . 0 %  v a n  a l l e  c  a l s  c a r b o n a a t  v o o r k o m t ,  m i n d e r  d a n  l , %  a 1 s  v r i j  c 0 ,  e n - d e  r e s t
a l s  b i c a r b o n a a t .  A 1 s  g e v o l g  v a n  d i t  e v e n w i c h t  e n  d e  h i e r i n  i m o l i è i e t e
hyd ro l y t i  sche  reac t i e

















i s  d e  p H  v a n  z e e w a t e r  a a n  d e  b a s i s c h e  k a n t  ( 8 , 2 - 8 , 3 ) .
I n  de  p rak t i j k  wo rd t  he t  cOr -sys teem besch reven  doo r  de  g roo theden  to taa l
a n o r g a n i s c h  C  ( T C O . ) ,  d e  p a r t i ë l e  d r u k  v a n  C 0 ,  i n  z e e w a t e r  ( p C 0 z ) ,  p H  e n
a l k a l i n i t e i t .  I n  T C O r  z i t t e n  a 1 l e  c o m p o n e n t e n - v a n  h e t C 0 r - s y s t e ó m :
T C O 2  =  l H 2 C 0 3 . l  +  l H C 0 3 - 1  +  [ C 0 3 ' z - J ( 8 )
w a a r b i j  I H z C 0 3 * ]  z o w e l  o p g e l o s t  k o o l z u u r  a 1 s  v r i j  o p g e l o s t  C 0 ,  b e v a t .  D e  p C 0 ,
i s  d e  d r u k  i n  d e  g a s f a s e  w a a r m e e  h e t  z e e w a t e r  i n  e v e n w i c h t  z o u  z i j n  e n  i s
a f h a n k e l i j k  v a n  d e  o p l o s b a a r h e i d .  D e  a l k a l i n i t e i t ' ( o o k  w e l  t o t a l e  a l k a l  i n i -
t e i t  o f  t i t r a t i e  a l k a l i n i t e i t )  i s  g e d e f i n i e e r d  a l s  d e  h o e v e e l h e i d  H ' n o d i q  o m
a l l e  z u u r r e s t e n  v a n  d e  z w a k k e  z u r e n  t e  t i t r e r e n  ( S k i r r o w ,  1 , 9 7 5 ) .  H i e r d o o r  i s
d e  a l k a l i n i t e i t  e e n  m a a t  v o o r  d e  b u f f e r c a p a c i t e i t  v a n  z e e w a t e r .
A L K  =  [ H C 0 3 - ]  +  2 [ C 0 3 2 - ]  +  [ B ( 0 H ) q - ]  +  [ 0 H - ]  -  [ H + ]  +  l c o ]  ( 9 )
D e z e  u i t d r u k k i n g  v o l g t  u i t  d e  a l g e m e n e  v o o r w a a r d e  v a n  e l e c t r i s c h e  n e u t r a -
l i t e i t  v a n  z e e w a t e r .  D e  c o n c e n t r a t i e s  v a n  H c O , - ,  c 0 . 2 -  e n  B ( 0 H ) , -  i n  n o r m a a l
z e e w a t e r  z i j n  o n g e v e e r  r e s p e c t i e v e l  i j k  2 0 . 1 0 - 4 ,  Z . t ó -  a  e n  1 . 1 0 : Z  m o l .  I  -  r .
G e w o o n l i i f  l :  [ 0 H - ] -  - - [ H * ]  v e r w a a r t o o s b a a r .  D e  t e r m  I c o ]  b e v a t  o . m .  b i j d r a g e n
v a n  d e  n u t r " i ë n t e n  f o s f a a t  e n  s i l i c a a t  e n  m o g e l i j k  v a n  ó i g a n i s c h e  z u u r r e s t e n ,
e n  i s  m e e s t a l  z e e r  k l e i n .
I n  d e  f o r m u l e s  d i e  h e t  c 0 2 - s y s t e e m  b e s c h r i j v e n  ( v g 1 n .  1 - 4 )  z i j n  v i e r  o n b e -
k e n d e n ,  n l .  H 2 c 0 3 * ,  H C 0 3 - ,  c 9 , ' -  e n  H * .  w e  h e b b e n  d a n  o o k  v i e r  v e r g e r i j k i n g e n
n o d r g  0 m  h e t  s y s t e e m  t e  b e p a l e n .  v o o r  d e  v g l n .  3  e n  4  z i j n  d e  d i s s o c . i a t i e -
c o n s t a n t e n  g e d e f i n ' i e e r d  w a a r v a n  d e  w a a r d e n  b e k e n d  z i j n  a i s  f u n c t i e  v a n
s a l  i n i t e i t  e n  t e m p e r a t u u r :
I H C 0 3 - ] . l H ' l
K r =
I H 2 C 0 3 ' ]
1c03 , -1 . IH . ]
K 2  = -
I H C 0 3 - ]
(  10 )
( 1 1 )
1 1
Daarom i s  he t  vo ldoende  om van  de  ove r i ge  g r ^oo theden  ALK ,  TC02 ,  pH  en  pCO,  e r
twee  te  me ten  om a l l e  ande re  t e  kunnen  be rekenen .  Voo rbee lden  van  be reke -
n i n g s w i j z e n  z i j n  v e r m e l d  i n  P a r k  ( 1 9 6 9 )  e n  S k i r r o w  ( t 9 7 5 ) .
Voo r  he t  onde rzoek  besch reven  i n  d i t  p roe fsch r i f t  we rden  TC02  en  ALK
b e p a a l d .  D i t  g e b e u r d e  m . b . v .  e e n  p o t e n t i o m e t r i s c h e  t i t r a t i e  v a n  z e e w a t e r -
mons te rs ,  waa rb i j  t i j dens  één  me t i ng  zowe l  TC0r  a1s  ALK  ve rk regen  werden .
F i g .  1  t o o n t  e e n  t i t r a t i e k r o m m e  v a n  e e n  t i t r a t r ' e  v a n ' z e e w a t e r  m e t  z o u t z u u r ,
v e i k r e g e n  d o o r  d e  m e t i n g  v a n  d e  p H  ( o f w e 1  E . M . K . )  m e t  e e n  p H - e l e c t r o d e .  D e
k r o m m e  v e r t o o n t  t w e e  e q u i v a l e n t i e p u n t e n .  D e  p r o t o n v o o r w a a r d e ,  g e l d e n d  i n
b e i d e  e q u i v a l e n t i e p u n t e n  ( S i l 1 é n ,  1 9 5 9 ) ,  b e t e k e n t  d a t  i n  h e t  e e r s t e  p u n t  z o
g o e d  a 1 s  a l l e  b o r a a t  e n  c a r b o n a a t  g e t i t r e e r d  z i j n  t o t  b o o r z u u r  e n  b i c a r b o -
n a a t ,  e n  i n  h e t  t w e e d e  p u n t  z o  g o e d  a 1 s  a l l e  b i c a r b o n a a t  t o t  k o o l z u u r .  D e
' l i g g i n g  
v a n  h e t  t w e e d e  e q u i v a l e n t i e p u n t  i s  e e n  m a a t  v o o r  d e  A L K ,  t e r w i j l  h e t
v e r s c h i l  t u s s e n  b e i d e  e q u i v a l e n t i e p u n t e n  e e n  n a a t  i s  v o o r  d e  T C O ,  ( D y r s s e r t  &





o e l a n g r i j k e  i g e n -
komt het  best  to t
( 6 )
ch t  zodan ig  da t  ca .
r i j  C02  en  de  res t
i m p l i c i e t e
( 7 )
g roo theden  to taa l
( p C O r ) ,  P H  e n
systeem:
( 8 )
C0 ,  beva t .  De  PCOt
,  z o u  z l J n  e n  l s
to ta l  e  a l  ka l  i  n i  -
' e e l h e i d  H +  n o d i g  o m
1975)  .  H i  e rdoo r  i  s
rater .
I  +  [ c o ]  ( 9 )
: t r i s che  neu t ra -
B ( 0 H )  4 -  i n  n o r m a a l
1 . 1 0 - a  m o l . l - 1 .
l e v a t  o . m .  b i j d r a g e n
tn i  sche  zuu r res ten  ,
- 4 )  z i j n  v i e r  o n b e -
v i e r  v e r g e l i j k i n g e n
r  d e  d i  s s o c  i  a t i  e -
s  f u n c t i e  v a n
( 1 0 )
( 1 1 )
- l
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Fig.  1.  : Voorbee.ld van een titratiekronne verkregen net de Metrohn 6i6
t i t ropràcessoÍ .  ïn equiva)ent iepunt 1 is  boraat  en carbonaat
bi jna vo)Jedig gret i t reerd en in 2 bícarbonaat.
2 .  TNVLOEDEN 0p  HET C02-SYSTEEM IN  ZEEWATER
V o o r t b o r d u r e n d  o p  d e  r o l  v a n  c O r ' i n  d e  m o n d i a l e  c - k r i n g l o o p  i s  d e  b e l a n g -
r i j k s te  i nv ' l oed  op  he t  cOr -sys tèem te  ve rwach ten  van  b io log i sche  p roces ien .
Fo tosyn the t i se rend  f y top lank ton  bouwt  c02  i n  o rgan i sche  s to f  i n ,  waa rdoo r
voo ra l  i n  de  l en te  en  de  zomer  TC0 ,  s te rk  kan  a fnemen .  La te r  i n  he t  j aa r  kan
doo r  m ine ra l i sa t i e  he t  t egenove rge i t e l de  waa rgenomen  worden .  Naas t  CÓ,  wo rden
o o k  v o e d i n g s z o u t e n  v e r b r u i k t ,  z o a l s  n i t r a a t ,  f o s f a a t  e n  s i l i k a a t ,  e n  i e l  i n
e e n  v a s t e  v e r h o u d i n g  m e t  C 0 ,  ( R e d f i e l d  e t  a 1 ,  1 9 6 3 ;  T a k a h a s h i  e t  a l ,  1 9 S 5 ) .
Zu l ke  ve rhoud ingen  kunnen  dan  ook  geb ru í k t  wo rden  om ve rande r i ngen  i n  c0 ,
a . g . v . b i o l o g i s c h e  a c t i v i t e i t  t e  s c h e i d e n  v a n  a n d e r e . 0 o k  d e  a l k a l r ' n i t e i t
v e r t o o n t  v a r i a t i e  a . g . v .  b i o i o g i s c h e  p r o c e s s e n  ( B r e w e r  &  G o l d m a n ,  r 9 7 6 ) ,  m a a r
d i t  i s  s l e c h t s  e e n  k ' l e i n  d e e l  v a n  d e  v a r i a t i e  i n  T C 0 r .  D o o r  d e  o p n a m e  v a n  c 0 ,
u i t  h e t  w a t e r  v e r a n d e r t  d e  l i g g i n g  v a n  h e t  e v e n w i c h t - b i n n e n  h e t  c 0 2 - s y s t e e m '( z i e  v g 1 n .  3 - / ) .  E e n  d e e l  v a n  h e t  b i c a r b o n a a t  w o r d t  o m g e z e t  i n  c a r b o n à a t ,
w a a r d o o r  o o k  d e  p H  s t i j g t .  D e  a f n a m e  v a n  v r i j  o p g e l o s t  c 0 ,  r e s u l t e e r t  i n  e e n
v e r l a g i n g  v a n  d e  p c O r .  T i j d e n s  m i n e r a l  i s a t i e  v i n d t  h e t  o m ! e k e e r d e  p r o c e s
p  l  a a t s .
E r  bes taan  ook  weer  compense rende  p rocessen  voo r  ve rande r i ngen  i n  he t  TCO ' -
g e h a l t e  i n  h e t  w a t e r .  E e n - v e r l a g i n g  o f  v e r h o g i n g  v a n  p c 0 ,  b e t e k e n t  n a r n e l i j k -
d a t  d e  u i t w i s s e l i n g  v a n  C 0 r - 9 a s  m e t  d e  a t m o s f e e r  o p  g a n g - k o m t .  C 0 2 - u i t w i s i e l -
i ng  me t  de  a tmos fee r  kan  ook  he t  resu l t aa t  z i j n  van  ve rande r i ngen - i n  t e rnpe -
r a t u u r  e n / o f  s a l i n i t e i t  v a n  h e t  z e e w a t e r .  D e  o p l o s b a a r h e i d  v a n  C 0 ,  i s  s t e r k
a fhanke l i j k  van  l aa t s tgenoemde  twee  g roo theden  (we i ss ,  j . 974 \ ,  waa idoo r  ove r -
o f  o n d e r v e r z a d i g i n g  k a n  o n t s t a a n  b i j  s t e r k  w i s s e l e n d e  o m s t a n d i g h e d e n .  E e n
b i j z o n d e r  g e v a l  v a n  l a a t s t g e n o e m d  v e r s c h i j n s e l  d o e t  z i c h  v o o r  i n  e s t u a r i a  e n
kus tzeeën ,  waa rb i j  a .g . v .  de  meng ing  van  zeewa te r  me t  zoe t  wa te r  g ro re
a f r y l j t i ngen  van  no rma le  pCO,  waa rden  kunnen  op t reden  (Wh i t f i e l d  &  Tu rne r ,
1 9 8 6 ) .  A t m o s f e r i s c h e  u i t w i s i e l  i n g  h e e f t  g e e n  i n v l o e d  o p  d e  a l k a l i n i t e i t ,
z o a l s  v o l g t  u i t  d e  d e f i n i t i e  v a n  A L K  ( v g l .  9 ) .
0 o k  v o o r n a m g l i j k  d o o r  e e n  b i o l o g i s c h  m e c h a n i s m e . i s  d e  v o r m i n g  v a n  ( C a ) -
c a r b o n a a t  d e e l t j e s  i n  z e e w a t e r .  H i e r v o o r  v e r a n t w o o r d e l  i j k z i j n  s c h e l p d i e r e n ,
z o a l s  m o s s e l e n ,  e n  d i a t o m e e i i n  e n  f o r a m i n i f e r e n .  H i e r b i j  w o r d i  d i r e c t  c 0 r 2 -
u i t  h e t  w a t e r  w e g g e n o m e n  z o d a t  z o w e l  T C O ,  a l s  d e  a l k a l i n i t e i t  a f n e m e n  ( i n  d e
v e r h o u d i n g  T C O 2 : A L K = 1 : 2 ) .  H o e w e l  o p p e r v l à k t e  z e e w a t e r  o v e r  h e t  a l g e m e e n  s t e r k
o v e r v e r z a d i g d  i s  v o o r  C a C O ,  i s  h e t  a n o r g a n i s c h  n e e r s l a a n  v a n  k a l k ó . i n e r a l e n
d a a r u i t  e e n  z e l d z a a m h e i d  ( S k i r r o w ,  1 9 7 5 ) .  0 p l o s s e n  v a n  k a l k d e e l t j e s  g e b e u r t
i 1  ! e  d iepzee ,  maar  ook  i n  kus t zeeën  en  es tua r i a  i s  he t  moge l i j k  (Kempe ,1 '982 ) .  De  waargenomen  a l ka l i n i t e i t sva r i a t i e  i s  een  goede  máa t  voo r  de  TCO, -
v a r i a t i e  r e s u l t e r e n d  v a n  o p l o s s e n  o f  v o r m i n g  v a n  c a r b o n a a t d e e l t j e s  ( J o h n s ó n
e t  a1 ,  1979 ) .
K o o l d i o x i d e  i s  b e l a n g r i j k  b i n n e n  d e  g e o l o g i s c h e  k r i n g l o o p ,  m e t  n a m e  b i j  d e
v e r w e r i n g  v a n  c a r b o n a a t g e s t e e n t e .  D e  a l g e m e n e  r e a c t i e  v o o r  d i t  p r o c e s  . i s :
C a ( M g ) C 0 ,  +  C O z  + H 2 0  - C a 2 + ( M 9 t * )  +  2 H C 0 r (12)
( K e m p e ,  r 9 7 9 ) .  v o o r a l  d o o r  r i v i e r w a t e r  w o r d t  d i t  b i c a r b o n a a t  u i t e i n d e l i j k
l gg f  aan  de  zee  toegevoegd .  I n  es tua r i a  za l  ove r  he t  a lgemeen  een  a fhanke -I i j k h e i d  t u s s e n  T C O 2  e n  a l k a l i n i t e i t  e n e r z i j d s  e n  s a l i n i t e i t  a n d e r z i j d s  w a a r -genomen  kunnen  worden .  Daa rb i j  hebben  es tua r i a  moge l i j k  een  b iogeochemische
rege l -  o f  f i  l t e r f unc t i e  voo r  he t  c0 r - sys teem (Kennedy ,  1984 ) ' .  0nde r  ove r i gens
c o n s e r v a t i e f  m e n g e n  v a n  T C O ,  e n  a l k à l  i n i t e i t  k u n n e n  g r o t e  a i w i j k i n g e n  b i n i e n
h e t  C 0 2 - s y s t e e m  o p t r e d e n  a . ó . v .  d e  s n e l  m e t  d e  s a l i n i t e . i t  v a r i é r e n ó e
d i s s o c i a t i e c o n s t a n t e n  v a n . k o o l z u u r  ( M 9 g f  &  K o e n e ,  I 9 7 5 ) .  V o o r  p H ,  p C 0 ,  e n  d e
c a l c i u m c a r b o n a a t  v e r z a d i g i n g  ( K e m p e ,  1 9 B 2 )  z i j n  h i e r d o o r  g r o t e  a f w i j k ï n g e n
gevonde
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3.  DOELSTELLING VAN HET ONDERZOEK
Het  p rob leem.  b i j  een  mond ia re  benade r i ng  van  de  p rob lema t i ek  rond  de  ve r_
l l l l l9 :^c9 i -barans is  dat  rokaar  o i - res ionaar  z i i r r -àen [à taar  afwi jkendes l t u a t r e  k a n  v o o r d o e n '  N i e t  a l l e e n  k a n - d i t  r t t à j . à " i i i L  i o t  o n r e a l i s t i s c h ev o o r s p e i l i n g e n  l e i d e n . y g g r  d g  p i a a t s à i r . , k e  s i t u a t i e ,  m a a r  o o k  i s  v a a k  e e nbeg . i p  van  de  p laa tse l i j ke  s i t i r a i i è -uan  g roo t  be lang  uóó"  de  even tuee r  t enemen  co r . i se rende  maa t rege len .  He t  hu id í sè -à .àà . i ;Ë r 'ËË i ro r  daa rom he t  c0 , -svs teem in  de  Neder randse  kus twa te ren .  r "n  t "eÀà . - ; ; ; " ; " ; ;  kus tgeb ieden  te -onde rzoeken  i s  omda t  z i ch  j u i s t  h i e i  een  tweeoe -g ro ià " j ' nó r . . p . i n  de  c_k r i ng_loop  man i fe . t . . r t , , : ] : _eu t i o f i è r i n j .  Èu t ro f i ë r i ng  van  ku i t zeeen  word t  ve roo r_zaakt  door  de toestroom van overmai ige hoeveèrt 'àà.n-ro" i ingsstot ten met  hetr i v i e rwa te r .  I n  de .Noordzee  n  oe -waËàenzee . i s  reeos  eón  f r . i nke  toename vanÍ ! r t i ] t t t " .  produkt ie s. .ont iàtáà"J- iào'  or t ie i i - iËoJir i . ,  1e85; cadée,
Het  onde rzoek  had  dan  ook  to t  doe r  he t  i n  kaa r t  b rengen  van  de  hyd roche -n i sche  toes tand  van  he t ,  co r - sys tààm in -àe . "  ; ; ; ; ' . ; ; ; ï r f i ! n r . r i j ke_  a1s  na -tuu r l i j ke  oo rzaken  s te rk  oé ïn í i àè iu  g ;o i "den .  
, 0e  besch r . i j v i ng  gesch iedde  p r i _ma i r  aan  de  hand  van  TC02  en  a i rà i i n i l e i t ,  ande re  g roo thóden ,  zoa rs  pcO,  enpH,  we rden  daa rvan  a rge té io .  óe ió . r ' l  i e rd  naa .  de  p rocessen  d ie  de  ve rdè l i nqvan  de  pa rame te rs  
1a1  fe t  c0 , - svs teem bepaa rden  o t ' " . - i nu io "J  àp - r r i oà ; ; ; ; ; ; .0mda t  r i v i e rwa te r  ge typee rá  l án  
"à .oen  doo r  z ' n  a rka r . i n i t e i t  en  dezevoo rname l i j k  conse rva t i e f  meng t  i s  he i , ggn  mgoe l . i j ke  speu rde r  ( , , t r ace r , , )  vanzoe t  wa te r  ( l ' / ong ,  1988 ) .  Voo r -Àe t -hu i i r ge  onoe rzoek  werd  gekeken  naa r  demoser i j ke  ro r  van  a rka i i n i t e i t  a i s  i r i cé , ^  o i j - oà - r ï t ; ; ; ; " ï ; . s  van  Noordzee_en  waddenzeewa te r , 'waa rb i j  zoe t  wá té r - van  de -R i j n l l r àà r -e .  van  he t  I Jsse lmeereen  ro l  spe ien .
Doorda t  z i ch  re ra t i e f  vee r  zoe t  wa te r .  i n ^de  onde rhav ige  geb ieden  bev ind twerd  i n  he t  b i j zonde r .de  re ta t i e  uàÀ-Àe t  Co r : r y ; ; "  " " ; ; i " d :  sa r i n i t e i tb e s t u d e e r d .  H e t  f e i t , d a t  b i o l o g i r . À à  p r o . . t s e n  e e n  g r o t e  r o r  s p e . l e n  i n  d eve rde r i ng  van  c0 ,  b : ! : f : l t  oa i " r rè i  óe [e ]e  onde rzoek  z i ch  ove r  ve rsch i . l r endejaa rge t i j den  moe i t  u i t s t rekken .  om óezó t roe  i àoen - ru i ' à .n "Ë . rang r i j ke  p raa tsinge ru imd  voo r  he t  ggg rus ,uan .opó . ro i i  zuu rs to f ,  nàá ruàÀ :oË  concen t ra t i e  ooks te rk  bepaa rd  wo rd t -doo r -oe  o ià ïó f i à .  "aoueno ien ' "ó rJ t -ó ,  nà t  u r s  c0 ,  u i t ge_w isse rd  me t  de  a tmos fee r  waa rdoo r  0 ,  eàn .  i dea le  ve rge l i j k i ngsg roo the id  i s .voo ra l  i n  de  waddenzee  werd  he i -onàé . .àek  naa r  02  ván  oËrang  geach t .  Doo r  he tre ta t ieve  semak waarmge_or -sgs !v ; ; ; - ' ; ; ; ; i l i j  r r ínËr ' "á l jË l j  
" . ro  
een u i tse_bre ide  anarvse  uun lg l  zu i r i tó t .à ! ime-moge i i j k  met  he t  doer  c re  ve ionder_s te l l ing  te  tes ten  da t  de  waddenzËe à .n  n . t tó  r iÀè"u i i r i i i egeo ied  is ;  eenhvpothese d ie  te ruqvoer t .  to t -pos iÀà i igsq j .  N . ; ; l - ; ; ' i r t . i i i i . i "  waarde vand i t  onderzoek  kan à i t ^oor<-óàrg ;g ;1 i r ' i í j n ' in  veroanà , ; i  ; ;  eu t ro f ië r inss_prob lemat iek  en  dus  ook  voor  r re l  Cór - .e ! tme.
4. SAMENVAÏTING
In  hoofds tuk  2  word t  he t  gedrag van de  arkar . i  n . i  te . i t  in  de  weste . r  i j keWaddenzee bes tudeerd . "g : : i  
l : , "q iSóràJn- "g .en-de,verde i ingen rege lmat ig ,  watbetekent dat er een afname van de zeegaten aar de sluis en cte kustu /aargen 'men werd .  De a lkar in i te i tsveràer ing  werd-beóu i rà  ioo .  he t  spu iwatervan he t  IJsse lmeer .  Kor te - te rmi in  uàr ià i ie -van de  i5 ; ; . í r ; ; ; -a lka . l in i te i t  waswaarsch i jn l i j k  voor  he t .g roo ts tó  oeór  vàran twoorde l i j k  voor  een f r inke  ver_s t r o o i i n g  v a n  d e  s a r i n i t é i t - a r k á r i n i t e i i  r e l a t i e , , u ; ; ; ; k  h e t  b i j m e n g e n  v a ne e n  k l e i n e  h o e v e e r h e i d  w a t e r  r e i  
" á n - i e è ,  h o g e  a i r a t i n i i è i t  ( > 6  m e q . r - 1 )  u i t
1.4
h e t  B a l g z a n d k a n a a l / N o o r d h o l l a n d s  K a n a a l  w a s  e e n  o o r z a a k .  A n d e r e  i n  s i t u
o o r z a k e n  w e r d e n  b e s c h o u w d ,  w a a r v a n  a l k a l i n i t e i t l e v e r i n g  d o o r  h e t  s e d i m e n t  d e
b e l a n g r i j k s t e  w a s .  I n  m e . i  w e r d  e e n  t o t a a l  a f w i j k e n d e  a l k a l  i n i t e i t s v e r d e l i n g
g e v o n d e n ,  m e t  n i e t - c o n s e r v a t i e f  m e n g e n .  Z e k e r  h a d d e n  h i e r i n  d e  h a n d  d e
s c h e l p d i e r e n  i n  d e  l , l a d d e n z e e ,  d i e  i n  d e z e  t i j d  v a n  h e t  j a a r  m a s s a a l  C a C 0 ,  u i t
he t  wa te r  opne lnen ,  maar  he t  ano rgan i sch  nee rs laan  van  CaC0 ,  kon  n ie t
u i t ges lo ten  worden  gez ien  de  eno rm hoge  ove rve rzad ig ing  ( -800%)  en  de
g u n s t i g e  o m s t a n d i g h e d e n  v o o r  n e e r s l a a n .
I n  h o o f d s t u k  3  w o r d t  d e  j a a r c y c l u s  v a n  o p g e l o s t  0 ,  i n  d e  w e s t e l i j k e  l i a d d e n -
z e e  b e h a n d e l d .  I n  d e  w i n t e r  i s  h e t  w a t e r  a l t i j d  d i c h t  b i j  v e r z a d i g i n g ,  m a a r
i n  d e  p e r i o d e  v a n  m e i  t o t  o k t o b e r  k w a m e n  d u i d e l i j k e  a f w i j k i n g e n  v o o r .  I n  m e i
werden  i n  he t  Marsd iep  bekken  ve rzad ig ingen  to t  148% gevonden ,  ve roo rzaak t
d o o r  d e  h o g e  p r i m a i r e  p r o d u k t i e .  L a t e r ,  v a n a f  j u n i ,  k w a m  v o o r n a m e l i j k
( b e s c h e i d e n )  o n d e r v e r z a d i g i n g  v o 0 r .  D e  a l g e m e n e  g r a d i è n t  w a s  e r  e e n  v a n
a f n e r n e n d e  0 ,  r i c h t i n g  b i n n e n b e k k e n .  V o 0 r a l  b i j  d e  s . l u i z e n  i n  d e  A f s l u i t d i j k
w e r d  e e n  p l a a t s e l i j k e ,  s o m s  s t e r k e  v e r l a g i n g  v a n  0 ,  w a a r g e n o m e n ,  e n d i t  w e r d
toegesch reven  aan  de  a fb raak  van  a f s te rvend  zoe twa te rp lank ton  i n  deze  b rakke
o m g e v i n g . 0 p  j a a r b a s i s  w a s  h e t  M a r s d i e p  b e k k e n  e e n  u i t g e s p r o k e n ' p u t ' v 0 o r
0 r ,  g e m i d d e l d  8 . 1  p m o 1 . 1 - t . 0 F  g r o n d  v a n  e e n  b u d g e t  e n  t r a n s p o r t b e r e k e n i n g e n
werden  twee  ona fhanke l i j ke  scha t t i ngen  ve rk regen  van  de  ove rmaa t  m ' i ne ra l i -
s a t i e  i r r  h e t  M a r s d i e p  b e k k e n ,  e n  d e z e  b e d r o e g  1 3 2 - 1 3 8 . 1 0 6  k g  0 r . 5 - 1 .  M e e r
dan  de  he l f t  van  deze  hoevee lhe id  we rd  aangevu ld  me t  0 ,  vanu i t  de  a tmos fee r ,
e n  d e  r e s t  d o o r  u i t w i s s e l i n g  d o o r  h e t  z e e g a t .
H e t  o n d e r w e r p  v a n  h o o f d s t u k  4  i s  d e  v a r i a b i l i t e i t  v a n  h e t  C 0 r - s y s t e e m  i n
h e t  M a r s d i e p  b e k k e n .  E e n  v e r g e l i j k  w e r d  g e m a a k t  m e t  g e l i j k t i j d i g e  v a r i a t i e s
v a n  0 r .  H i e r v o o r  w e r d e n  z o w e l  g e h e l e  g e t i j d e n c y c l i  b e m e t e n  o p  e e n  p o s i t i e  a 1 s
r a a i e n  d o o r  h e t  b e k k e n .  D e  v a r i a t i e s  v a n  T C O ,  e n  a l k a l i n i t e i t  b i n n e n  e e n
g e t i j d e  w a r e n  s t e r k  g e r e l a t e e r d  a a n  d e  s a l i n i t e i t .  H e t  m e c h a n i s m e  d a t  v o o r
v a r i a t i e  z o r g d e  w a s  g r o t e n d e e l s  h e t z e l f d e  v o o r  b e i d e  g r o o t h e d e n ,  a l l e e n  i n
me i  was  he t  ged rag  van  be ide  ve rsch i l l end .  TCO,  mengde  ve r re  van  conse rva t i e f
i n  m e i .  E e n  g r o t e  T C O 2 - p r o d u k t i e  i n  h e t  b e k k e n  g i n g  v e r g e z e l d  v a n  0 r - v e r l i e s ,
e n  o m d a t  d e  ï C 0 2 - p r o d u k t i e  t i j d e n s  m e n g e n  g e b o n d e n  w a s  a a n  l a g e  s a i i n i t e i t
( i n  ve rge l i j k i ng  me t  zoe twa te rwaarde  42%)  werd  ve rmoed  a t  de  a fb raak  van
z o e t w a t e r p l a n k t o n  h i e r b i j  e e n  g r o t e  r o l  s p e e l d e .  I n  d e  w i n t e r s i t u a t i e  w a s  e r
evenw ich t  van  zowe l  he t  C0 r - sys teem a1s  0 ,  me t  de  a tmos fee r .  i n  me i  en  sep -
tember  we rden  g ro te  a fw i j k i ngen  gevonden ,  me t  hoge  pC02  en  l age  0 r -%.  pH
ve r toonde  een  m in imum in  he t  bekken .  D i t  was  voo rname l i j k  he t  gevo lg  van
b i o l o g i s c h e  a c t i v i t e ' i t  ( v o o r  p C O ,  g o l d  o m g e k e e r d  e e n  m a x i m u m ) .  D e  c o n s i s -
t en t i e  van  ve rande r i ngen  i n  g roo theden  d ie  aan  deze l f de  p rocessen  b loo t  s taan
( b i j v .  p H  e n  0 r - % )  w a s  k l e i n ,  d e e l s  d o o r  e i g e n s c h a p p e n  v a n  h e t  b e k k e n ,  d e e l s
d o o r  v e r s c h i I l e n d e  a t m o s f e r i s c h e  u i t w i s s e l i n g  v a n  C 0 2  e n  0 r .
I n  de  geu i  W ie rba lg  we rd  een  wa te r t ype  ge ïden t i f i cee rd  da t  pe rmanen t  aan -
wez ig  was ,  genoemd T ida l  F la t  Wa te r  (TFW) .  He t  we rd  geka rak te r i see rd  doo r  een
h o g e  T C 0 ,  e n  a l k a l i n i t e i t  v e r g e l e k e n  m e t  d e  r e s t  v a n  h e t  b e k k e n .  H e t
w a t e r t y p e  o n t s t a a t  z o w e l  d o o r  p l a a t s e l i j k e  p r o c e s s e n  0 p  h e t  B a l g z a n d ,  a l s  o o k
d o o r  h e t  p l a a t s e l  i j k e  s p u i e n  v a n  z o e t  w a t e r  u i t  h e t  B a l g z a n d k a n a a l / N o o r d -
h o l l a n d s  K a n a a l .  M . b . v .  a l k a l i n i t e i t  w e r d  b e r e k e n d  a t  i n  d e  ! í i e r b a 1 g ,  g r e n -
z e n d  a a n  h e t  B a l g z a n d ,  1 . 2 %  v a n  h e t  z o e t e  w a t e r  z ' n  o o r s p r o n g  k a n  v i n d e n  i n
deze  tweede  b ron  naas t  he t  I Jsse lmeer .
D e  a l k a l j n i t e i t s v e r d e l i n g  i n  d e  N o o r d z e e  l a n g s  d e  N e d e r l a n d s e  k u s t  i s  h e t
onde rwerp  van  hoo fds tuk  5 .  De  ve rde l i ng  we rd  p r ima i r  bepaa ld  doo r  he t  zoe te
wa te r  da t  u i t  de  N ieuwe  Wate rweg  s t roomt  en  da t  van  de  Sche lde .  E r  we rd  aan -
ge toond  da t  a l ka l i n i t e i t  een  t race r  kan  z i j n  voo r  be ide  zoe te  l va te ren ,  wan -
nee r  d ie  gemengd  i n  he t  Noo rdzeewa te r  voo rkomen .  Daa rnaas t  was  zee r  p laa tse -
l i j k  b i j  he t  u i t s t roompun t  van  he t  Noo rdzeekanaa l  vaak  een  a fw i j k i ng  van  de
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r e g e l m a t i g e  v e r d e l i n g  t e  z i e n .  D e  v e r d e l i n g e n  v e r s c h i  l d e n  p e r  j a a r g e t i j d e ,
voo rname l i j k  doo r  ve rsch i l l en  i n  he t  zoe te  wa te r .  He t  mees t  zou te  wa te r  i n
he t  geb ied  ve r toonde  toch  ook  een  ge r i nge ,  se i zoensa fhanke l i j ke  a l ka l i n i -
t e i t svan ia t i e .  I n  de  ve rde l i ng  van  naa r t  we rd  een  aanw i j z i ng  gevonden  voo r
e e n  p l a a t s e l i j k e  b r o n  v a n  a l k a l i n i t e i t  ( s e d i m e n t a i r ? ) ,  e n  d a n  v o o r a ' l  v l a k
l a n g s  d e  k u s t .  V e r d e r  k o n  n a  v e r g e l i j k i n g  v a n  d e  v e r d e l i n g e n  v a n  W a d d e n z e e  n
N o o r d z e e  g e c o n c l u d e e r d  w o r d e n  d a t  b i j  b e s t u d e r i n g  s a n  d e  u i t w i s s e l i n g  v a n
w a t e r  t u s s e n  d e  t w e e  z e e ë n  a l k a l i n i t e i t  v a n  n u t  k a n  z i j n  a 1 s  t r a c e r .  E c h t e r ,
zoe twa te r  a l ka l i n i t e i t va r i a t i es  en  k le ine  add i t i one le  zoe twa te r  b ronnen  (me t
hoge  a l ka l i n i t e i t )  l eggen  we l  f l i nke  bepe rk ingen  op  aan  he t  eenvoud ige
g e b r u i k  v a n  a l k a l i n i t e i t  a l s  t r a c e r  i n  d i t  g e b i e d .
In  he t  l aa t s te  hoo fds tuk  6  i s  t e  v i nden  da t  de  ve rde l i ng  van  TCO,  i n  de
N o o r d z e e  v e e l  g e l i j k e n i s  v e r t o o n t  m e t  d i e  v a n  d e  a l k a l i n i t e i t .  D e  t o e v o e r  v a n
z o e t  w a t e r  v a n  d e  R i j n / M a a s  w a s  a l d u s  d e  b e i a n g r i j k s t e  f a c t o r ,  e n  o o k  h i e r
waren  p laa tse l i j k  a fw i j kende  ve rde l i ngen  te  v i nden  b i j  he t  Noo rdzeekanaa l  en
he t  Marsd iep ,  en  was  he t  wa te r  van  de  Sche lde  z i ch tbaa r  voo r  de  kus t  van  Zee -
i and .  I n  he t  b i j zonde r  t ' i j dens  de  p lank tonb loe i  i n  he t  voo r j aa r  was  de  TCOr -
ve rde l i ng  ech te r  zee r  a fw i j kend ,  waa rb i j  s te rk  ve r l aagde  waarden  gevonden
w e r d e n  e n  d e  g e b r u i k e l i j k e  v o r m  v a n  d e  v e r d e l i n g ,  m e t  i s o l i j h e n  e v e n w i j d i g
a a n  d e  k u s t ,  w e g  w a s .  O o k  i n  p H  e n  p C O ,  w a s  b i o l o g i s c h e  a c t i v i t e i t  d u i d e l i j k
t e  he rkennen ,  me t  i n  ap r i l  pCO,  waa rden  van  ze l f s  <200  pa tm.  De  hoogs te  0 r -
ve rzad ig ing  werd  gevonden  i n  ap r i l .  He t  ve r l oop  i n  de  t i j d  van  TCO ' ,  pCO,  en
0 r -% was  zee r  cons i s ten t .  De  s te rke  ove rve rzad ig ing  van  C02  i n  novènbe r  was
voo rname l  i j k  he t  gevo lg  van  meng ing .
He t  b leek  zee r  moe i l i j k  om to t  onges too rde  re la t i es  t e  komen  van  b i j voo r -
bee ld  TCO,  en  02 ,  onda t  voo ra l  he t  zoe te  wa te r  voo r  e rns t i ge  p rob lemen
zo rgde ,  me t  name doo r  s te rke  va r i a t i e  i n  voo r j aa r  en  zomer .  I n  november  b leek
h e t  m o g e l i j k ,  m . b . v .  e e n  T C O r - a l k a l i n i t e ' i t  d i a g r a m ,  d e  p l a a t s e l i j k e  T C O r -
v a r i a t i e  g e d e e l t e l i j k  t o e  t e  s c h r i j v e n  a a n  b i o l o g i s c h e  a c t i v i t e i t  e n  c a r b o -
naa t  op loss ing .  I n  ap r i l  we rd  d i ch t  l angs  de  kus t  een  noo rdwaar t se  a fname
van TC0,  en fosfaat  en een toename van 0,  v Íaargenomen, voor  genormeerde
g roo theden .  De  ve rhoud ingen  van  de  ve rande r i ngen ,  voo ra l  d i e  m .b . t .  02 ,
ve rsch i l den  noga l  me t  de  theo re t i sche  Red f i e l d  ve rhoud ingen .  E r  we rd  a fge le id
da t  moge l i j k  f os faa t  en  C0 ,  u i t  de  bodem kwamen .
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